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Goldschmidt AG, Essen 

Verwendung von Siliconharzen als Dispergiermittel 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Siliconharzen 
als Dispergiermittel fur Feststoffe. 

Fur die Dispergierung von Feststoffen (z.B. Fullstoffen oder 
Pigmenten) in fliissigen Medien bedient man sich in der Regel 
Dispergiermitteln, urn eine effektive Dispergierung der Fest- 
stoffe zu erreichen, die zur Dispergierung benotigten mecha- 
nischen Scherkrafte zu reduzieren und gleichzeitig moglichst 
hohe Fullgrade zu realisieren. Die Dispergiermittel unter- 
stutzen das Aufbrechen von Agglomeraten, benetzen und/oder be- 
legen als oberf lachenaktive Materialien die Oberflache der zu 
dispergierenden Partikel und stabilisieren diese gegen eine un- 
erwunschte Reagglomeration. 

Dispergiermittel erleichtern bei der Herstellung von Farben und 
Lacken die Einarbeitung von Feststoffen, wie zum Beispiel Full- 
stoffe und Pigmente, die als wichtige Formulierungsbestandteile 
das optische Erscheinungsbild und die physikalisch-chemischen 
Eigenschaf ten von Farben und Lacken wesentlich bestimmen. Fiir 
eine optimale Ausnutzung miissen diese Feststoffe zum einen 
gleichmaSig in den Formulierungen verteilt werden, zum anderen 
mufi die einmal erreichte Verteilung stabilisiert werden. 

Eine Vielzahl verschiedener Substanzen findet heute Verwendung 
als Dispergiermittel fur Feststoffe. Neben sehr einfachen, nie- 
dermolekularen Verbindungen wie z.B. Lecithin, Fettsauren und 
deren Salzen und Alkylphenolethoxylaten werden auch komplexere 
Strukturen als Dispergiermittel eingesetzt. Hier sind es spe- 
ziell amino- und amidofunktionelle Systeme, die breite Verwen- 
dung finden. WO-A-00/24503 beschreibt zum Beispiel Disper- 
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giermittel auf der Basis von Polyester-modi fizierten 
Polyaminen. DE-A-197 32 251 beschreibt Versalzungsprodukte von 
Polyaminen und deren Einsatz als Dispergiermittel fur Pigmente 
und Fullstoffe. Weiterhin beschreiben zum Beispiel 
5 WO-A-99/56864, EP-B-0 154 678, EP-A-0 159 678 und 

EP-A-0 438 836 Dispergiermittel auf Basis von Polyurethanen . 
Auch amino- und/oder amidofunktionelle Polyacrylate 
(EP-B-0 879 860) werden eingesetzt. 

10 Es besteht jedoch ein wachsender Bedarf an Dispergiermitteln 
fur Feststoffe, die gegenuber dem Stand der Technik weiter ver- 
besserte Eigenschaf ten zeigen. Gefordert sind Dispergiermittel, 
die eine moglichst hohe stabilisierende Wirkung auf eine Viel- 
zahl von unterschiedlichen Feststoffen haben. Zum Beispiel kann 

15 mit effektiveren Dispergiermitteln die Einsatzmenge von 
hochpreisigen Pigmenten reduziert werden ohne EinbuSen bei der 
Farbstarke in Kauf nehmen zu miissen. 

Weiterhin wird zum Beispiel das Viskositatsverhalten von Farben 
2 0 und Lacken, die Feststoffe, wie Fullstoffe und/oder Pigmente 
enthalten, wesentlich durch das verwendete Dispergiermittel 
mitbestimmt . Hier werden vor allem Dispergiermittel nachge- 
fragt, die eine moglichst geringe Viskositat in den fliissigen 
Farben und Lacken hervorrufen und auch beibehalten, wobei ein 

2 5 Newton' sches Viskositatsverhalten bevorzugt ist . 

Es war daher die Aufgabe jde.r vorliegenden Erf indung Dispergier- 
mittel fur Feststoffe bereitzustellen, die eine verbesserte 
Dispergierleistung zeigen und die Viskositat und das rheolo- 

3 0 gische Verhalten von Formulierungen, die Feststoffe enthalten, 

positiv beeinf lussen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass vorgenannte Auf- 
gabe gelost wird durch die Verwendung von Siliconharzen, welche 
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durch Umsetzung eines Alkoxysiloxans mit einem oder mehreren 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern und gegebenenf alls ei- 
nem oder mehreren niedermolekularen Alkoholen erhalten werden. 

5 Ein Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Sili- 
conharzen, erhaltlich durch Umsetzung von 

einem Alkoxysiloxan der allgemeinen Formel 
<Si(OR 1 ) b Q 4 , (a+b) 

2 

worin 

R 1 eine niedere Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen, 

R 2 eine Alkyl- oder Phenylgruppe , 
a 1,0 bis 1,2, 
b 0,5 bis 1,0 ist, 

mit der MaEgabe, dass mindestens 50 Gew. -% der Formel 
[R 2 Si (OR 1 ) O] n , n = 3 bis 8, entsprechen, mit 

einem oder mehreren Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern 
und gegebenenf alls 

einem oder mehreren niedermolekularen Alkoholen, 

wobei das Alkoxysiloxan, bezogen auf den Gehalt an (OR 1 ) - 

Gruppen in a) , vollstandig oder partiell umgesetzt werden kann, 

man die Umsetzung jedoch mindestens so weit fuhrt, dass eine 
3 0 klare Losung erhalten wird, 




15 



20 

b) 

25 c) 



als Dispergiermittel fiir Feststoffe. 
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Beispiele fur den Rest R 1 , sind niedere Alkylgruppen mit bis zu 
4 Kohlenstof f atomen, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, 
und/oder Butylreste. Besonders bevorzugt ist der Ethylrest . 

5 Beispiele fur den Rest R 2 , sind Alkyl- oder Phenylgruppen , Al- 
kylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso- Propyl-, 
Butyl-, Hexyl- und Octylrest, sowie der Phenyl rest . Besonders 
bevorzugt ist der Phenyl rest . 

10 Hydroxylgruppen enthaltende Polyester (b) im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung sind Polyester mit mindestens zwei Estergrup- 
pen je Molekul, die das Reaktionsprodukt von einer oder mehre- 
ren mindestens difunktionellen Carbonsauren oder deren Al- 
kylester bzw. deren Anhydride mit einem oder mehreren 

15 mehrwertigen Alkoholen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
darstellen. 

Weiterhin konnen Hydroxylgruppen enthaltende Polyester (b) im 
Sinne der vorliegenden Erfindung das Reaktionsprodukt von einem 

2 0 oder mehreren mehrwertigen Alkoholen mit mindestens zwei Hydro- 

xylgruppen mit einer oder mehreren Hydroxyl-funktionellen Car- 
bonsauren und/oder deren Lactonen sein. 

Beispiele fur mindestens difunktionelle Carbonsauren, die als 
25 eine Art der Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung von Hydro- 
xylgruppen enthaltenden Polyestern (b) eingesetzt werden kon- 
nen, sind aliphatische Dicarbonsauren bzw. deren Ester bzw. de- 
ren Anhydride, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Suberinsaure , Sebacinsaure, Decandicar- 

3 0 bonsaure , Dodecandicarbonsaure und 2,2,4 -Trimethyladipinsaure , 

sowie ungesattigte Dicarbonsauren, wie Maleinsaure und Fumar- 
saure, sowie aromatische Dicarbonsauren bzw. deren Ester bzw. 
deren Anhydride bzw. Polycarbonsauren, wie Phtalsaure, Isoph- 
talsaure , Terephtalsaure , Tetrahydrophtalsaure , Methyl tetra- 
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hydrophtalsaure , Naphtal indicarbonsauren, Trimellitsaure , Di - 
methylterephtalat und 1,2,4, 5 -Benzol tetracarbonsaure . 

Beispiele fur Hydroxyl-funktionelle Carbonsauren und/oder deren 
5 Lactone, die als eine Art der Reaktionsteilnehmer bei der 
Herstellung von Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern (b) 
eingesetzt werden konnen, sind Hydroxyl-funktionelle 
Carbonsaure, wie Milchsaure, 3 -Hydroxypropionsaure, 3 -Hydroxy - 
buttersaure , 4 -Hydroxybut tersaure , 5 -Hydroxyvaleriansaure , 

10 4 -Hydroxyvaleriansaure , 6 -Hydroxyhexansaure , 4 -Hydroxyhexan- 
saure , 5 -Hydroxydodecansaure , 12 -Hydroxydodecansaure , 12 -Hydr- 
oxyoctadecansaure, Ricinolsaure (12 -Hydroxy- 9, 10-cis-octade- 
censaure) und Lactone, wie p-Propiolacton, (3-Butyrolacton, 
y-Butyrolacton, 3, 6 -Dimethyl -1 , 4-dioxan-2 , 5-dion, 5-Valerol- 

15 acton, y-Valerolacton, e-Caprol acton, y-Caprolacton, 4 -Methyl - 
caprolacton, 2 -Methylcaprolacton und/oder 5 -Hydroxydode- 
cansaurelacton, 12 -Hydroxydodecansaurelacton . 

Bevorzugt sind Hydroxylgruppen enthaltende Polyester mit einem 
2 0 Molekulargewicht von 100 bis 10.000 g/mol . Besonders bevorzugt 
sind Hydroxylgruppen enthaltende Polyester mit einem Molekular- 
gewicht von 200 bis 5.000 g/mol. 

Beispiele fiir mehrwertige Alkohole mit mindestens zwei Hydro- 

2 5 xylgruppen, die als andere Art der Reaktionsteilnehmer bei der 

Herstellung von Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern (b) 
eingesetzt werden konnen, sind zweiwertige Alkohole, wie zum 
Beispiel Ethyl englykol , Propyl englykol, Butandiol, Hexandiol, 
Diethylenglykol, Dipropyl englykol, Bisphenol A, Bisphenol 

3 0 A-ethoxylat, Bisphenol A-propoxylat , Bisphenol F, Bisphenol 

F-ethoxylat, Bisphenol F-propoxylat ; dreiwertige Alkohole, wie 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan; vierwertige Alkohole, wie 
Pentaerythritol, Ditrimethylolpropan und sechwertige Alkohole, 
wie Sorbitol , Dipentaerythritol . 



Beispiele fur niedermolekulare Alkohole (c) , die gegebenenf alls 
als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung der Siliconharze 
eingesetzt werden konnen, sind einwertige Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol , 2-Butanol, iso- 
Butanol, Hexanol, Dodecanol; zweiwertige Alkohole, wie zum 
Beispiel Ethyl englykol , Propyl englykol , Butandiol, Hexandiol, 
Diethyl englykol , Dipropylenglykol ; dreiwertige Alkohole, wie 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan; vierwertige Alkohole, wie 
Pentaerythritol, Ditrimethylolpropan; sechwertige Alkohole, wie 
Dipentaerythritol und Aminoalkohole, wie 2-Aminoethanol, 2- (2- 
Aminoethyl amino) -ethanol, Triethanolamin, Diethanolamin, Pro- 
panolamin, 2 -Amino- 1 , 3 -propandiol , 2 -Aminoisobutanol , Amino - 
hexanol, Aminophenylethanol und Hydroxyethylpyridin. 

Besonders bevorzugt als niedermolekulare Alkohole, die gege- 
benenf alls als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung der Si- 
liconharze eingesetzt werden konnen, sind Aminoalkohole. 

Die Herstellung und die Verwendung der Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyester (b) und der erf indungsgemaS mitverwendeten Si- 
liconharze als hitzhartbare Bindemittel ist bekannt und bei- 
spielsweise in US-A-3 044 979, DE-B-22 32 419, DE-A-25 21 170, 
DE-C-28 28 990, DE-C-29 49 725, DE-A-32 14 984 und 

DE-C-34 12 648 beschrieben. 

Ein Feststoff im Sinne der vorliegenden Erfindung kann prinzi- 
piell jedes feste organische oder anorganische Material sein, 
welches in den Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacken 
unloslich ist und dessen fein verteilte Form darin stabilisiert 
werden soil. 

Beispiele solcher Feststoffe sind Pigmente, Fiillstoffe, Farb- 
stoffe, optische Auf heller, keramische Materialien, magnetische 
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Materialien, Metalle und Biozide, Agrochemikalien und Pharmaka 
welche als Dispersionen angewendet werden. 

Bevorzugte Feststoffe sind Pigmente, wie sie zum Beispiel im 
5 "Colour Index, Third Edition, Volume 3; The Society of Dyers 
and Colorists (1982)" und den nachf olgenden, iiberarbeiteten 
Auflagen genannt werden. 

Beispiele fur Pigmente sind anorganische Pigmente, wie RuSe, 
10 Titandioxide, Zinkoxide, PreulSischblau, Eisenoxide, Cadmiumsul- 
fide, Chrompigmente, wie zum Beispiel Chromate, Molybdate und 
gemischte Chromate und Sulfate des Bleis, Zihk, Barium, Calcium 
n und deren Mischungen. Weitere Beispiele fur anorganische Pig- 

mente werden in dem Buch "H. Endriss, Aktuelle anorganische 
15 Bunt -Pigmente, Vincentz Verlag, Hannover (1997)" genannt. 

Beispiele fiir organische Pigmente sind solche aus der Gruppe 
der Azo- , Diazo- , kondensierten Azo- , Naphtol- , Metal lkompl ex- , 
Thioindigo-, Indanthron-, Isoindanthron- , Anthanthron- , Anthra- 
2 0 chinon- , Isodibenzanthron- , Triphendioxazin- , Chinacridon- , Pe- 
rylen- , Diketopyrrolopyrrol und Phtalocyaninpigmente . Weitere 
Beispiele fur organische Pigmente werden in dem Buch 
"W. Herbst, K. Hunger, Industrial Organic Pigments, VCH, 
Weinheim (1993)" genannt. 

25 

Weitere bevorzugte Feststoffe sind Fiillstoffe, wie zum Beispiel 
Talk, Kaolin, Kieselsauren, Baryte und Kalk; keramische Mate- 
rialien, wie zum Beispiel Aluminiumoxide , Silikate, Zirkon- 
oxide, Titanoxide, Bornitride, Siliziumnitride, Borcarbide, ge- 
30 mischte Sili zium-Aluminiumnitride und Metall-Titanate; magne- 
tische Material ien, wie zum Beispiel magnet ische Oxide von 
Ubergangsmetallen, wie Eisenoxide, Kobalt dotierte Eisenoxide 
und Ferrite; Metalle, wie zum Beispiel Eisen, Nickel, Kobalt 
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und deren Legierungen; und Biozide, Agrochemikalien und Phar- 
maka, wie zum Beispiel die Fungizide. 

Besonders bevorzugte Feststoffe sind Pigmente, insbesondere 
Schwarzpigmente, wie zum Beispiel (Gas-)RuiSe. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Mitverwendung der 
Siliconharze als Dispergiermittel fur Feststoffe zur Herstel- 
lung von Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacken. 



Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacke im Sinne der 
vorliegenden Erfindung konnen verschiedenste Produkte sein. Es 
konnen zum Beispiel Fullstoffe, Pigmente und/oder Farbstoffe 
enthaltende Systeme sein. Als fliissige Phase konnen Sie orga- 

15 nische Losemittel und/oder Wasser enthalten, wie dies in Abhan- 
gigkeit von den verwendeten Bindemitteln als Stand der Technik 
bekannt ist . Die Beschichtungen, Druckfarben und/oder Druck- 
lacke mussen jedoch nicht notwendigerweise eine flussige Phase 
enthalten, sondern konnen auch sogenannte Pulverlacke sein. 

2 0 Ebenso konnen die Beschichtungen, Druckfarben und/oder Druck- 
lacke die ublichen dem Stand der Technik entsprechenden Zusatz- 
stoffe enthalten, wie zum Beispiel Netzmittel, Verlauf shilf s- 
mittel oder Entschaumer etc. und nach unterschiedlichen, dem 
Stand der Technik gemaSen Verfahren ausharten, vernetzen 

2 5 und/oder trocknen. 

Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacke im Sinne der 
vorliegenden Erfindung konnen durch Direktanreibung oder unter 
Verwendung von Pigmentpasten (Full Mixing und Tinting) herge- 

3 0 stellt werden. Bei der Direktanreibung wird im Mahlansatz die 

komplette Pigment/Fullstof f -Mischung im Bindemittel angerieben 
und anschliefiend mit den ubrigen Formulierungskoirponenten ver- 
setzt . 
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Bei der Herstellung iiber Pigmentpasten (Full Mixing) werden 
Pigmente zunachst einzeln in einer hochkonzentrierten Paste an- 
gerieben. Hierdurch kann der Dispergierprozess dem jeweiligen 
Pigment optimal angepasst werden. Pigmentpasten konnen mit spe- 
5 ziellen Anreibeharzen oder auch bindemittelf rei hergestellt 
werden. Die Pasten werden mit dem fertigen formulierten Klar- 
lack, der alle restlichen Lackkomponenten (Bindemittel, Addi- 
tive, Losemittel etc.) enthalt, gemischt. Weiterhin konnen 
diese Pigmentpasten zum Abtonen von fertigen WeiSlacken (Tin- 
10 ting) oder zur Farbtonkorrektur von fertigen Buntlacken (sog. 
Abtonpasten) eingesetzt werden. 

, Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist daher die Mitverwen- 

dung von Sil iconharzen als Dispergiermittel fur Feststoffe in 
1 5 Pigmentpasten . 

Beispiele fur Beschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung sind losemittelhaltige Lacke und Farben, Pulverlacke, UV- 
hartbare Lacke und Farben, Low Solids, Medium Solids, High So- 
20 lids, Automobillacke, Holzlacke, Einbrennlacke, 2K-Lacke, Me- 
tallbeschichtungen, Toner zusammenset zungen . Weitere Beispiele 
fur Beschichtungen werden in der einschlagigen Fachliteratur 
genannt . 

4 

2 5 Beispiele fur Druckfarben und/ oder Drucklacke im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung sind losemittelbasierende Druckfarben, 
Flexodruckfarben, Tiefdruckf arben, Buchdruck- bzw. Hochdruck- 
farben, Of fsetdruckf arben, Litho-Druckf arben, Druckfarben fur 
den Veirpackungsdruck, Siebdruckf arben, Drucktinten, wie Druck- 

30 tinten fur Tint ens trahldrucker, Drucklacke, wie Uberdrucklacke . 



Beispiele fur Druckf arben- und/oder Drucklackf orrnulierungen 
werden in "E.W. Flick, Printing Ink and Overprint Varnish For- 




mulations - Recent Developments, Noyes Publications, Park Ridge 
NJ, (1990) " genannt . 

Bevorzugte Beispiele fur Beschichtungen, Druckfarben und/oder 
Drucklacke im Sinne der vorliegenden Erfindung sind strahlungs- 
hartbare Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacke, wie 
radikalisch UV/EB- hart bare Formulierungen (UV = ultraviolette 
Strahlung; EB = Elektronenstrahlung) oder kationisch UV/EB- 
hartbare Formulierungen. Beispiele fur strahlungshartbare Be- 
schichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacke im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung werden in "C. Lowe, G. Webster, S. Kessel, 
I. McDonald, G. Rayner; Chemistry & Technology of UV & EB For- 
mulation for Coatings, Inks & Paints, Volume 4 - Formulation, 
Wiley/Sita, London, (1997)" genannt. 

Die erf indungsgemaSen Siliconharze konnen in den Beschichtun- 
gen, Druckfarben und/oder Drucklacken in einer Konzentration 
von 0,01 bis 10,0 Gew.-% vorzugsweise von 0,5 bis 2 Gew.-% mit- 
verwendet werden. Gegebenenf alls konnen sie in Mischung mit 
Netz- und Dispergiermitteln des Standes der Technik eingesetzt 
werden . 
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Ausf uhrungsbeispiele : 

Die Erfindung wire! nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
naher erlautert . 

5 

Als erf indungsgemafe mitzuverwendende Siliconharze wurden kom- 
merziell erhaltliche Produkte eingesetzt. Die Produkte sind 
unter folgenden Handelsnamen von Tego Chemie Service GmbH, Es- 
sen erhaltlich: Silikophtal® HTF, Silikophtal® HTS, Silikoph- 
10 tal® HTL-2. Das in der Lieferform enthaltende Losungsmittel 
wurde destillativ entfernt und gegen Tripropylenglykoldiacrylat 
(TPGDA) ausgetauscht (35 Gew. -% Siliconharz in TPGDA). 

Weiterhin wurde ein aminof unktionelles Siliconharz als Disper- 
15 giermittel mitve2rwendet . Das Produkt wurde wie folgt herge- 
stellt : 

In einem 500 ml-Dreihalskolben, der mit einem Riihrer, Intensiv- 
kiihler, Thermometer und Tropf trichter ausgerustet ist 7 werden 
20 100 g .(0,15 mol) eines Alkoxysiloxans mit der durchschnitt- 
lichen Forme 1 : 




25 54 g (0,135 mol ) eines Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesters 
mit einer OH-Zahl von 10 mol OH/kg mit der durchschnitt lichen 
Forme 1 : 
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CH 2 



OH 



HO— CH 2 — -C— CH 2 — O— C 



C— O— CH 2 -C— CH 2 -OH 

CH2CH3 



CH2CH3 



•ft.. 

10 



15 



20 



1,85 g (0 # 015 mol) 2- (2-Hydroxyethyl) pyridin und 100 g Me- 
thoxypropylacetat gemischt . Es werden 0,25 g Tetrabutyltitanat 
zugegeben und die Mischung langsam auf 140 °C erhitzt. Dabei 
wird kontinuierlich Ethanol abdestilliert . Die Reaktion wird 
beendet, sobald die Reaktionsmischung ihre Trubung verloren 
hat. Man erhalt ein gelbes, viskoses Produkt . Das Losemittel 
Methoxypropylacetat wird destillativ im Vakuum entfernt und ge- 
gen TPGDA (35 Gew.-% aminof unktionelles Siliconharz in TPGDA) 
ausgetauscht . 

Als Dispergiermittel gemaS dem Stand der Technik wurden 
folgende handelsiibliche Dispergiermittel mitverwendet : 

Solsperse® 24000 (Avecia Ltd.), Disperbyk® 168 (BYK-Chemie 
GmbH) , Texaphor® P-61 (Cognis GmbH & Co. KG) . 

Aus der Vielzahl der moglichen Feststoffe wurden folgende han- 
delsiibliche Pigmente ausgewahlt: 

Irgalite® Yellow BAW (Ciba) ; Raven® 450 (Columbia 
Chemicals Co.) . 



25 



Die Dispergiermittel und Feststoffe wurden in folgenden Rezep- 
turen fur Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacke ver- 
glichen: 
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Tabelle 1: 

Rezeptur fur UV-hartende Flexodruckfarbe 



Rohstof f 


Gew . - % 


Ebecryl® 812 (UCB) 


30 


Ebecryl® 22 0 (UCB) 


9 


Laromer® TPGDA (BASF) 


2 0 (Gelb) ; 
2 2 (RuS) 


Laromer® TMPTA (BASF) 


13 


Dispergiermittel 
(Wirkstof fmenge) 


3 


Pigment 


13 (Gelb) ; 
11 (RuS) 


Irgacure® 1300 (Ciba) 


7 


Irgacure w 819 (Ciba) 


1 , 6 


(nur bei Gelb) 




Darocure® 1173 (Ciba) 


1,6 


(nur bei RuE) 




Airex® 92 0 (Tego) 


1,5 



Das Verhaltnis von Pigmentmenge zur Menge des Dispergierad- 
ditivs (reine Wirkstof fsubstanz) wurde in alien Versuchen kon- 
stant gehalten. 

Rezeptfremde Losemittel, die bei der Verwendung handelsub- 
licher, losemittelhaltiger Dispergieradditive in die Einwaage 
gelangten, wurden nicht beriicksichtigt , sondern nur der reine 
Wirkstof fanteil . 
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Die mit den erf indungsgemaS mitverwendeten Siliconharzen einge- 
tragene Menge TPGDA wurde entsprechend in der Gesamtf ormu- 
lierung berucksichtigt . 

Tabelle 2 : 

Rezeptur fur weiSen, UV-hartbaren Abtonlack 



Rohstof f 


Gew. -% 


Ebecryl® 812 (UCB) 


30, 00 


Ebecryl® 220 (UCB) 


8, 50 


Laromer® TPGDA (BASF) 


19,25 


Laromer® TMPTA (BASF) 


12,50 


Kronos® 1075 (Kronos) 


25, 50 


Irgacure® 819 (Ciba) 


1,50 


Darocure® 1173 (Ciba) 


1,50 


Airex® 920 (Tego) 


1,25 



Der weiSe, UV-hartbare Abtonlack wurde ohne Dispergieradditiv 
hergestellt, um Umbelegungen oder Konkurrenzreaktionen an den 
Pigmentoberf lachen zu vermeiden. 
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10 



15 



20 



25 



Herstellung: 

Die Rezepturbestandteile werden gemafi den vorstehenden Rezep- 
turen in 250 ml Schraubdeckelglaser eingewogen und mit Glas- 
perlen (100 g Glasperlen auf 100 g Mahlgut) versetzt. Die ver- 
schlossenen Glaser werden anschlieSend in einem Skandex Mischer 
(Skandex; Typ : BA-S20) fur 2 h bei 620 U/min und 40 °C 
geruttelt. AnschlieSend werden die Glasperlen mit Hilfe eines 
Siebes von der flussigen Formulierung getrennt. 

Viskositatsmessung : 

Die Bestimmung des rheologieschen Verhaltens der so hergestell- 
ten UV-hartbaren Flexodruckf arbe erfolgt mit Hilfe eines Ro- 
tationsviskosimeters. Als Messsystem wurde ein Platte/Kegel- 
System gewahlt (Euro Physics, Rheo 2000 RC20, 4 5 /im, 2 5 °C 
MeStemperatur) . 

Dabei wurde folgendes Geschwindigkeitsprogramm gewahlt: 



10 bis 100 1/s in 30 s 
100 bis 1.000 1/s in 40 s 
1.000 bis 100 1/s in 40 s 
100 bis 10 1/s in 30 s 

Es wurde ein solches Programm gewahlt, urn eventuell auf- 
tretende FlieSanomalien (z.B. thixotropes oder struktur- 
viskoses FlieSverhalten) zu erkennen. Zum Vergleich der 
Proben untereinander wurden die Viskositatswerte, die bei 
dem Geschwindigkeitsgef alle von 1.000 s" 1 gemessen wurden, 
herangezogen und die Werte bei 100 s" 1 von Hin- und Riick- 
kurve . 
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Abgetonte UV-hartbare Flexodruckf arbe : 

Zur spateren besseren Beurteilung der Farbstarken wurde die UV- 
hartbare Flexodruckf arbe mit dem weiSen Abtonlack abgemischt . 
5 Die Abmischungen wurden im Verhaltnis 20 : 1 durchgefuhrt 
(39,1 g Weifipigment zu 1 g Pigment). AnschlieSend wird die Mi- 
schung in einem Universalriittler (Hausschild Engineering, 
DAC 150 Dual Asymmetric Centrifuge) 3 0 min homogenisiert . 

10 Applikation: 

Die abgetonten UV-hartbaren Flexodruckf arben wurden mit 
einem Spiralrakel (24 jxm) auf Schwarz/Weifi-Karton 
(Leneta) auf gerakelt . Die Trocknung erfolgte mit Hilfe 
15 einer 120 W/cm Quecksilber-Mitteldruck-Dampf lampe 

(Beltron GmbH, Beltron UV-Strahler) . Dabei betrug die Ge- 
schwindigkeit des Transportbandes 3 m/min. 



20 



Priif methoden : 

Urn die Leistungsf ahigkeit der Dispergiermittel zu bewerten, 
wurden die erreichten Farbstarken, der sog. Rub-Out, Viskositat 
und das rheologische Verhalten zusammengetragen. 



2 5 Farbme s sung : 

Die Farbmessung erfolgte mit einem Gerat der Firma X-Rite 
(Typ: X-Rite SP 60) auf dem weiSen Teil des Schwarz/Weifi- 
Kartons. Von alien Proben wurden die sogenannten L*a*b*- 
30 Werte gemaS des CIE-Lab-Systems (CIE = Commission Inter- 
nationale de l'Eclairage) bestimmt. Das CIE-Lab-System 
ist als ein dreidimensionales System zur quant itativen 
Beschreibung der Farborte mitzlich. Darin sind auf einer 
Achse die Farben Grvin (negative a-Werte) und Rot (po- 
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sitive a-Werte) aufgetragen, auf der dazu im rechten Win- 
kel angeordneten Achse die Farben Blau (negative b-Werte) 
und Gelb (positive b-Werte) . Die beiden Achsen kreuzen 
sich im Unbuntpunkt . Die vertikale Achse (Unbuntachse) 
5 ist maSgebend fur die Helligkeit von weiS (L = 100) bis 
schwarz (L = 0) . Mit dem CIE-Lab-System konnen nicht nur 
Farborte, sondern auch Farbabstande durch die Angabe der 
drei Koordinaten beschrieben werden. 

10 Rub -Out: 

Urn insbesondere das vertikale Ausschwimmen von Pigmenten 
in Lackfilmen sichtbar und mefibar zu machen, wird der 
sog. Rub-Out Test durchgef uhrt . Dabei reibt man den noch 

15 nicht geharteten Lackfilm mit dem Finger oder einem Pin- 
sel. Haben sich die Pigmente entmischt oder liegen sie 
stark flockuliert vor, so wird durch den mechanischen 
Vorgang des Reibens wieder eine homogene Verteilung er- 
zwungen. Es entsteht der angestrebte Farbton des homo- 

20 genen Gemisches . Der Rub-Out wird als Farbdif f erenz zum 
ungeriebenen Film angegeben. Je kleiner der Rub-Out -Wert 
bzw. die Farbdif f erenz , desto besser wird das Pigment in 
der Beschichtung, Druckfarbe und/oder Drucklack stabilisiert . 

25 Die angegebenen Werte in den Ergebnistabellen sind je- 
weils Mittelwerte aus drei Messungen. 
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Ergebnisse : 
Tabelle 3 : 

Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckf arbe mit Pigment Raven® 
450 



Dispergiermittel 


L* 


Rub-Out AL* 


Viskositat 
(mPas) 


Rheologie 


Nullprobe, kein 
Dispergiermittel 


79,6 


20,1 


657 


nicht 
newtonisch 


Silikophtal® HTL-2 


58, 1 


0,5 


600 


newtonisch 


Silikophtal® HTF 


58,7 


0,5 


550 


newtonisch 


Silikophtal® HTL 


57, 6 


0,4 


557 


newtonisch 


Silikophtal® HTS 


57, 9 


0,4 


502 


newtonisch 


Ami no f unkt i one 1 1 e s 
Siliconharz 


57,7 


0,4 


688 


newtonisch 


Solsperse® 24000 


59,1 


2,0 


725 


nicht 
newtonisch 


Disperbyk® 168 


70,7 


11,1 


303 


Losemittel 


Texaphor® P-61 


56,0 


1,3 


313 


Losemittel 



Gewunscht sind hier geringe L* , geringe Rub-Out-Werte und eine 
geringe Viskositat bei newtonischem FlieSverhalten. Es zeigt 
sich, dass die erf indungsgemaS mitverwendeten Siliconharze ge- 
geniiber den nicht erf indungsgemaSen Dispergiermitteln des Stan- 
des der Technik geringere L*-Werte, einen geringeren Rub-Out 
AL* und ein verbessertes Viskositatsverhalten zeigen. 

Die posit iven Eigenschaf ten der erf indungsgemaS mitverwendeten 
Siliconharze beschranken sich nicht nur auf Schwarzpigmente, 
sondern erstrecken sich auch auf die anderen viblicherweise im 
Stand der Technik mitverwendeten Feststoffe. Es ist dem Fach- 
mann zum Beispiel bekannt, dass insbesondere Gelbpigmente 
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schwierig zu dispergieren sind. Daher wird im folgenden als 
Beispiel fur die universelle Anwendbarkeit der Siliconharze als 
Dispergiermittel das Gelbpigment Irgalite® Yellow BAW (Ciba) 
verwendet . 



Tabelle 4 : 

Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckf arbe mit Pigment 
Irgalite® Yellow BAW 



Dispergiermittel 


b* 


Rub -Out Ab* 


Viskositat 
(mPas) 


Rheologie 


Nullprobe, kein 
Dispergiermittel 


26, 0 


28,8 


901 


nicht 
newtonisch 


Silikophtal® HTL-2 


43,2 


12,4 


692 


newtonisch 


Ami no f unk t i one 1 1 e s 
Siliconharz 


52,4 


2,3 


523 


newtonisch 


Solsperse® 24000 


51, 6 


2,6 


549 


nicht 
newtonisch 


Disperbyk® 168 


50,5 


2,4 


463 


Losemittel 


Texaphor® P-61 


55, 8 


2,1 


552 


Losemittel 



Gewunscht sind hier hohe b*, geringe Rub-Out-Werte und eine ge- 
ringe Viskositat bei newtonischem FlieSverhalten. Es zeigt 
sich, dass die erf indungsgemaS mitverwendeten Siliconharze, 
insbesondere das aminofunktionelle Siliconharz, gegenuber den 
nicht erf indungsgemafeen Dispergiermitteln des Standes der Tech- 
nik ein newtonisches FlieSverhalten und geringe Viskositaten 
zeigen. 



Patentanspruche : 



1. Verwendung von Siliconharzen, erhaltlich durch Umsetzung 
von 

a) einem Alkoxysiloxan der allgemeinen Formel 

F^SKOR 1 ) b Q 4 , (a+b) 
2 

worin 

R 1 eine niedere Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen, 

R 2 eine Alkyl- oder Phenylgruppe , 

a 1,0 bis 1,2, 

b 0,5 bis 1,0 ist, 

mit der MaiSgabe, dass mindestens 50 Gew.-% der Formel 
[R 2 Si (OR 1 )0] n/ n = 3 bis 8, entsprechen, mit 

b) einem oder mehreren Hydroxy lgruppen enthaltenden Po- 
lyestem 

und gegebenenf alls 

c) einem oder mehreren niedermolekularen Alkoholen, 

wobei das Alkoxysiloxan, bezogen auf den Gehalt an (OR 1 ) - 
Gruppen in a) , vollstandig oder partiell umgesetzt werden 
kann, man die Umsetzung jedoch mindestens so weit fiihrt, 
dass eine klare Losung erhalten wird, 

als Dispergiermittel fur Feststoffe. 



Verwendung von Siliconharzen gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Alkoxysilan a) Verbindungen mit- 
verwendet werden in denen R 1 ein Ethylrest ist. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass als Alkoxysilan a) Verbindungen mit- 
verwendet werden in denen R 2 ein Phenylrest ist. 

Verwendung von Siliconharzen gemafi Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Alkoxysilan a) Verbindungen mit- 
verwendet werden in denen R 1 ein Ethylrest und R 2 ein 
Phenylrest ist . 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester gemaS b) Urn- 
set zungsprodukte aus Dicarbonsauren oder deren Deri vat e 
und Diolen sind. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester gemaS b) Urn- 
set zungsprodukte aus Hydroxycarbonsauren und/oder deren 
Lactone und Diolen sind. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester gemaS b) Molmassen 
von 100 bis 10.000 g/mol aufweisen. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die nie- 
dermolekularen Alkohole gemaS c) eine oder mehrere Ver- 



bindungen aus der Gruppe der ein- bis vierwertigen Alko- 
hole und/oder der Aminoalkohole sind. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Dispergiermittel fiir Feststoffe zur 
Herstellung von Beschichtungen, Druckfarben und/oder 
Drucklacken . 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Dispergiermittel fur Feststoffe in 
Pigmentpasten . 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Dispergiermittel fur Feststoffe in 
strahlungshartbaren Beschichtungen, Druckfarben und/oder 
Drucklacken . 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Dispergiermittel fiir RulSe in Be- 
schichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacken. 

Verwendung von Siliconharzen gemaS mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 als Dispergiermittel fiir Rufie in strah- 
lungsharbaren Beschichtungen, Druckfarben und/oder Druck- 
lacken. 
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Zusammenf as sung : 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Silicon- 
harzen, erhaltlich durch Umsetzung von 

5 

a) einem Alkoxysiloxan der allgemeinen Formel 

^5KOR 1 ) b Q 4 . (a+b) 

2 

10 mit 

b) einem oder mehreren Hydroxy lgruppen enthaltenden Polyestern 
und gegebenenfalls 

15 c) einem oder mehreren niedermolekularen Alkoholen, 

wobei das Alkoxysiloxan, bezogen auf den Gehalt an (OR 1 ) -Grup- 
pen in a) , vollstandig und partiell umgesetzt werden kann, man 
die Umsetzung jedoch mindestens so weit fiihrt, dass eine klare 
2 0 Losung erhalten wird, als Dispergiermittel fur Feststoffe zur 
Herstellung von Beschichtungen, Druckfarben und/oder Druck- 
lacken. 



